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Beschreibung 

[0001] Gegenstand der Erfindung ist ein temporarer Stent aus bioabbaubaren Shape Memory Polymeren 
(SMP) zum Einsatz im nicht-vaskularen Bereich. Der Stent lasstsich in komprimierter Form minimalinvasiv im- 
plantieren und nimmt seine gewiinsclite GroBe am Einsatzort durcli den Sliape-Memory-Effekt ein. Der Stent 
lost sich mit der Zeit durch biologisclien Abbau langsam auf, wodurcli ein weiterer Eingriff zur Entfernung ent- 
fallt. Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfaliren zur Implantation des Stents sowie zur Herstellung 
und Programmierung des Stents. 

Stand der Technik 

[0002] Zur Behandlung verstopfter oder verengter Hohlorgane Oder nach operativen Eingriffen werden tubu- 
lare Gewebestutzen (Stents) in das Hohlorgan eingesetzt. Sie dienen dazu, die verengte Stelle aufzuhalten 
Oder die Funktion des verletzten Hohlorgans zu ubernehmen um wieder einen normalen Durch- oder AbflulS 

von Korperflussigkeiten zu ermoglichen. 

[0003] Stents sind ubiicherweise zylinderformige Gebilde aus einer Art Maschendraht (wire coil design) oder 
Rohren, die perforiert oder nicht perforiert sein konnen (slottet tube design). Gebrauchliche Stents sind zwi- 
schen 1 und 12 cm lang und im Durchmesser etwa 1-12 mm groB. 

[0004] Die mechanischen Anforderungen an einen Stent sind widerspruchlich. Einerseits mud ein Stent hohe 
radiale Krafte auf das zu stutzende Hohlorgan ausuben. Andererseits ist es erforderlich, dass sich der Stent 
radial komprimieren lasst um ihn leicht in ein Hohlorgan einfuhren zu konnen ohne dabei die GefaBwand bzw. 
das umliegende Gewebe zu verletzen. 

[0005] Dieses Problem wurde dadurch gelost, dass die Stents in komprimierter Form eingesetzt und erst an 
der richtigen Stelle aufgespannt werden. Im komprimierten Zustand ist der Durchmesser kleinerals im expan- 
dierten Zustand. Dieser Vorgang la(3>t sich prinzipiell auch zur minimalinvasiven Entfernung des Stents nutzen. 
Ein mogliches Problem ist dabei jedoch, dass die ubiicherweise eingesetzten metallischen Werkstoffe sich 
nicht immer vollstandig gleichmaftig aufspannen bzw. wieder zusammenfalten lassen, was ein potentielles Ver- 
letzungsrisiko fur das angrenzende Gewebe darstellt. 

[0006] Zum minimalinvasiven Einsetzen eines Stents haben sich zwei verschiedene Technologien etabliert 
(Market report "US peripheral and vascular stent and AAA stent graft market" (Frost & Sullivan), 2001 ): 

- Ballon expandierbare Stents (System besteht aus Ballon, Katheter, Stent) 

- Selbst-expandierbare Stents (System besteht aus Hulse zum Einfuhren (protective sheeth), Katheter, 
Stent); 

[0007] Selbst-expandierende Stents bestehen aus einem Formgedachtnismaterial (SM-Material), wobei me- 
tallische SM-Materialien, wie Nitinol im Vordergrund stehen. Der Formgedachtniseffekt ist ein in den letzten 
Jahren mit grofJem Interesse untersuchter Effekt, der eine gezielte Formveranderung durch aniegen eines au- 
Ueren Reizes ermoglicht (zu Einzelheiten in dieser Hinsicht wird auf die bereits publizierte Literatur verwiesen, 
beispielsweise „Shape Memory Alloys", Scientific American, Vol. 281 (1979), Seiten 74-82). Die Materialien 
sind in der Lage bei einer Temperaturerhohung ihre Form gezielt zu andern. Der Formgedachtniseffekt wird 
ausgelost, um den Durchmesser des Stents „von selbst" zu vergroUern und am Einsatzort zu fixieren. 

[0008] Problematisch gestaltet sich, wie oben bereits angedeutet die Entfernung expandierter Stents. Wenn 
der Stent aus einem rohrenformigen Hohlraum herausgezogen werden muU, besteht die Gefahr, dass dabei 
das umliegende Gewebe durch Abrasion verletzt wird, well der Stent zu groB ist und scharte Kanten aufweist. 
Der Formgedachtniseffekt wird daher auch angewendet, um den Durchmesser des Stents wieder zu verrin- 
gern, wenn ein Stent wieder entfernt werden soil. Beispiele fur entfernbare Implantate (Stents) aus Formge- 
dachtnis-Metallen sind im Stand der Technik bekannt: US 6413273 „Method and system for temporarily sup- 
porting a tubular organ"; US 6348067 "Method and system with shape memory heating apparatus for tempora- 
rily supporting a tubular organ"; US 5037427 "Method of implanting a stent within a tubular organ of a living 
body and of removing saure"; US 5197978 "Removable heat-recoverable tissue supporting device". 

[0009] Nitinol ist nicht einsetzbar bei einer Nickel-Allergie. Das Material istauBerdem sehrteuer und nur durch 
aufwendige Verfahren programmierbar. Dieses Programmierverfahren benotigt vergleichsweise hohe Tempe- 
raturen, so dass eine Programmierung im Korper nicht moglich ist. Das SM-Material wird daher aufierhalb des 
Korpers programmiert, d.h. in seine temporare Form gebracht. Nach dem Implantieren wird dann der Formge- 
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dachtniseffekt ausgelost und der Stent expandiert, d .h. gewinnt seine permanente Form zuriick. Eine Entfer- 
nung des Stents durch erneute Ausnutzung des FormgedachtnisefFekts ist dann nicht moglich. Ein haufiges 
Problem bei metallischen Stents nicht nur im vaskularen Bereich istdaruber hinaus das Auftreten einer Reste- 
nose. 

[0010] Andere metallische Stents aus SM-Materialien, beispielsweise aus der US 5197978, ermoglichen da- 
gegen auch eine Ausnutzung des Formgedachtniseffekts zur Entfernung des Stents. Allerdings sind diese me- 
tallischen Werkstoffe in ihrer Herstellung sehr aufwendig und die Gewebevertraglichkeit ist nicht immer gesi- 
chert. Aufgrund der schlecht angepassten mechanischen Eigenschaften der Stents treten immer wieder Ent- 
zundungen und Schmerzen auf. 

[0011] Der in US 5716410 "Temporary stent and method of use" beschriebene temporare Stent ist eine Spi- 
rale aus einem Formgedachtniskunststoff (SMP). Das SMP-Material enthalt einen eingebetteten Heizdraht. 
Der Heizdraht ist uber einen Katheter-Schaft an einen elektrischen Kontroller angeschlossen, wobei das 
Schaftende als hohle Rohre iiber das eine Ende der Spirale gestulpt ist. Erwarmt man den implantierten Stent, 
der sich In seiner expandierten, temporaren Form beflndet, uber die Schalttemperatur so verkleinert sich 
der Durchmesser der Spirale. HIerdurch soil eine einfache Entfernung des Stents ermogllcht werden. Ein 
Nachtell der spiraligen Struktur besteht darin, dass die radlalen Krafte zu gering sind, um rohrenformige Hohl- 
raume aufzudehnen. Die radlalen Krafte der Spirale vertellen sich nur uber eine gerlnge Kontaktflache zum 
Gewebe; es besteht die Gefahr eIner lokalen mechanischen Uberbelastung durch Druck, evtl. sogar eIner Eln- 
schneidung Ins Gewebe. Aulierdem gestaltet sich die Befestigung des Katheter-Schafts (Heizelements) an 
den Heizdraht der implantierten Spirale als schwierig, weil der Katheter-Schafl erst uber das eine Ende der 
Spirale ubergestulpt werden muU. 

[0012] Die US 5964744 beschreibt Implantate wie z.B. Rohrchen und Katheter fur den urogenitalen Bereich 
Oder Magen-Darm Trakt aus polymeren Formgedachtnismaterialien, die ein hydrophiles Polymer enthalten. In 
eInem wassrigen Medium nimmt das Material Feuchtigkeit auf, erweicht dadurch und andert seine Form. Al- 
ternativ oder zusatzllch enwelcht das Material belm Erwarmen. Belm uretheralen Stent wird der Effekt dazu ge- 
nutzt, die geraden Enden des Stents am EInsatzort (z.B. NIere und Blase) zu verblegen. Dadurch wIrd der ure- 
therale Stent am EInsatzort fixlert, sodafl der Stent bel perlstaltlschen Bewegungen des Gewebes nicht verrut- 
schen kann. 

[0013] Die WO 02/41929 beschreibt rohrenformige Gefalilmplantate mit Formgedachtnis, die z.B. auch als 
Gallengangstents geelgnet sind. Das Material Ist ein allphatlsches, polycarbonatbasiertes thermoplastisches 
Polyurethan mIt blostabller Elgenschaft. 

[0014] Ein Nachtell der Im Stand der Technik verwendeten Materiallen Ist, dass sle nicht abbaubar sind. Das 
Implantat mud In eInem zwelten EIngrlff aus dem Korper entfernt werden. 

[0015] Die US 6245103 beschreibt bloabsorblerbare, selbst-expandlerende Stents aus geflochtenen Fila- 
menten. Dabei wird ein Stent unter Anwendung eIner auUeren radlalen Kraft komprimiert. Der Stent Ist auf ei- 
nem Katheter montiert und wird von einer aulieren Huise unter Spannung im komprimierten Zustand gehalten. 
Druckt man den Stent aus dieser Anordnung heraus, vergrofiert sich sein Durchmesser von selbst aufgrund 
der Ruckstellkraft des elastischen Materials. Hierbei handelt es sich nicht um den Formgedachtniseffekt, der 
durch einen externen Stimulus, z.B. eine Temperaturerhohung, ausgelost wird. 

[0016] Die US 6569191 beschreibt selbst-expandlerende Stents aus bioabbaubaren verwobenen Faden. Au- 
I3>en auf dem Stent sind mehrere Streifen aus einem elastischen, bioabbaubaren Polymer festgeklebt. Die 
Streifen haben Formgedachtniselgenschaften. Sle Ziehen sich belm Enwarmen auf Korpertemperatur oder 
durch Aufnahme von Feuchtigkeit zusammen. Dadurch wird der Stent ebenfalls zusammengezogen; gleich- 
zeitlg vergrodert sich der Durchmesser des Stents. Die elastischen Streifen verstarken die radlalen Krafte des 
Stents nach aul^en hin. Die Streifen bestehen beispielsweise aus eInem Formgedachtnlspolymer baslerend 
auf Mllchsaure und/oder Glycolsaure. 

[0017] Die Im Stand der Technik verwendeten bioabbaubaren, d.h. i.d.R. hydrolyslerbaren Materiallen zelgen 
jedoch tellwelse ein problematlsches Abbauverhalten. Sofindetein Abbau statt, derzur Erzeugung von klelnen 
Partlkein fuhrt, die ein potentlelles RIsIko darstellen. Die Partlkel konnen die Kanale oder Rohren (z.B. Harn- 
rohre) verstopfen. Daruber hinaus kann ein Abbau auch die Struktur/Natur eines Implantats so andern, dass 
eine Unvertragllchkelt mIt Blut und/oder Gewebe auflrltt. 
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[0018] Weitere Probleme die immer wieder auftreten, sind Schmerzen, die durcln die unzureichende mecha- 
nische Anpassung des Stents an das umliegende Gewebe verursacht werden, sowie das Verrutschen des 
Stents. 

Aufgabenstellung 

[0019] Da Stents aber einen immer weiteren Einsatzbereich in der IVIedizin erobert Inaben, sind Anstrengun- 
gen notwendig, die oben gesclnilderten Naclnteile zu uberwinden. Es werden also Stents fur den niclnt-vasl<u- 
laren Einsatz gebraucint, die eine minimalinvasive Implantierung ebenso ermoglichen, wie einen Einsatz oinne 
dass ein Eingriff zur Entfernung notwendig ist. Die IVIaterialien fur den Stent sollten daruber Ininaus an den je- 
weiligen Einsatzort anpassbar sein, z.B. im Hinblick auf variierende meclnanisclne Beanspruclnungen. Die Ma- 
terialien sollten bevorzugt noch eine weitere Funktionalisierung des Stents ermoglichen, z.B. durch Einbettung 
weiterer medizinisch nutzlicher Stoffe. 

[0020] Um die Nachtelle des St. d. Techniks zu uberwinden wird benotigt: 

- Bin einfaches Verfahren welches die minimalinvasive Implantation eines Stents ermoglicht, 

- ein Stent, der sich ohne Beeintrachtigung des umllegenden Gewebes abbaut, wobei gleichzeitig eine aus- 
reichende mechanische Festigkeit uber den beabsichtigten Einsatzzeitraum gesichert ist und wobei die Ab- 
bauprodukte kelne Nachteillgen WIrkungen ausuben, 

- ein Verfahren zur Herstellung und Programmlerung eines solchen Stents 

Kurze Beschreibung der Erfindung 

[0021] Diese Aufgabe wird durch den Gegenstand der vorliegenden Erfindung gelost, so wie er in den An- 
spruchen definiert ist. Diese Stents umfassen ein Formgedachtnis-IVIaterlal (SIVIP-Material), bevorzugt ein 
SMP-Material, das einen thermisch induzierten oder Licht induzierten Formgedachtniseffekt zeigt. Die erfin- 
dungsgemalS einzusetzenden SMP-Materialien konnen eine oder zwei Formen im Gedachtnis haben. Bevor- 
zugte Ausfuhrungsformen sind in den Untersanspruchen definiert. 

[0022] Derartige Stents losen die oben angesprochenen Probleme, entweder insgesamtoderdoch zumindest 
teilweise. Somit stellt die vorliegende Erfindung Stents zur Verfugung, umfassend ein SMP-Material, die durch 
Einsatz des Formgedachtniseffekts minimalinvasiv und atraumatisch eingefuhrt werden konnen, die in ihrem 
Abbauverhalten gewebe- und ggf. hamokompatibel sind und eine ausreichende Festigkeit/Stabilitat besitzen, 
so dass sie trotz des stattfindenen Abbaus eine ausreichende Stabilitat zeigen. Derartige Stents, hergestellt 
mit den erfindungsgemaB einzusetzenden IVIaterialien zeigen insbesondere einen partikelfreies Abbauverhal- 
ten. Dies ist wichtig, da Partikel, die wahrend eines Abbaus entstehen zu Problemen fuhren konnen, wie Ver- 
stopfung Oder Verletzung von Harnleitern usw. Die Stents der vorliegenden Erfindung jedoch zeigen derartige 
Probleme nicht. Sollten beim Abbau trotzdem einmal Partikel entstehen, so waren diese relativ unproblema- 
tisch, da sie in der Form von Hydrogelpartikein vorliegen, die welch und elastisch sind, so dass die oben ge- 
schilderten Probleme nicht auftreten. 

[0023] Da die Stents in ihrer temporaren Form vor der Platzierung im Korper vorliegen mussen sie bei aus- 
reichend niedrigen Temperaturen bzw. ausreichend geschutzt vor Bestrahlung gelagert werden, auch wahrend 
des Transports, um ein ungewolltes Auslosen des Formgedachtniseffekts zu verhindern. 

Kurze Beschreibung der Figuren 

[0024] Fig. 1 zeigt schematlsch den Groflenunterschled zwischen der permanenten und der temporaren 
Form des Stents der Erfindung. 

[0025] Fig. 2 zeigt eine schematische Darstellung der Arbeltsschritte zur EInbringung des Stents. Dabel stellt 
der hellgraue Tell den Stent, der dunkelgraue Tell den Ballon des Katheters und der schwarze Tell den Katheter 
dar. 

[0026] Fig. 3 zeigt schematlsch ein bekanntes Verfahren zur Programmlerung eines Stents (vgl. US 

5591222) 

Detaillierte Beschreibung der Erfindung 
[0027] In bevorzugten Ausfuhrungsformen wird die Aufgabe durch einen Stent aus SMP gelost, dadurch ge- 
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[0028] Ein mogliches Verfahren zum minimalinvasiven Einsetzen eines Stents, umfasstdiefolgenden Schritte 
(Fig. 2) 

1 . der auf einem temperierbaren Ballonkatheter vorgesehene Stent wird in das tubulare, nicht-vaskulare Or- 
gan minimalinvasiv eingefuhrt 

2. der platzierte Stent wird mittels Katlieter tiber seine Tj^nj (mindestens 40 °C) erwarmt (Ballon fiillt sich 
mitwarmem Wasser (Flussigkeit) oder Gas) oder mit Lichteiner Wellenlange kleiner260 nm bestrahlt. Hier- 
bei expandiert der Stent und weitet sich 

3. der Stent liegt nun in seiner permanenten Form vor (gedehnt) und der Ballonkatheter kann entfernt wer- 
den 

[0029] Verfahren zur Programmierung des erfindungsgemalien Stents (Fig. 3) 

1. Der erfindungsgemafJe Stent wird auf wahrend der Programmierung auf einen Durchmesser gebracht 
der kleiner als der ursprungliche Durchmesser ist. Hierzu wird eine geeignetes Werkzeug, das in Fig. 3 dar- 
gestellt ist, venwendet. Dieses Programmierungswerkzeug besteht aus einem thermostatierbaren Block, 
welcher aus einer Rohre mit zwei unterschiedlichen Durchmessern (ID^ und ID2) enthalt. Hierbei gelte ID^ 
> ID2. 

2. Der Stent wird in seiner unprogrammierten (permanenten) Form in den linken Tell des Werkzeuges ein- 
gefuhrt. Hierbei soil der AuBendurchmesser DS^ des zu programmierenden Stents nur geringfugig kleiner 
sein als der Innendurchmesser ID^ des Werkzeuges. 

3. Das Werkzeug nach Fig. 3 wird auf eine Temperatur grolier \^„^ enwarmt. 

4. Der auf eine Temperatur groHerTj^ansewarmte Stent wird mit Hilfe eines Fuhrungsdrahtes oder einer Fuh- 
rungsschnur in den rechten Bereich des Werkzeuges gezogen. Hierbei nimmt der AuBendurchmesserdes 
Stents auf DS2 ab und der Stent erhalt seine temporare Form. 

5. Das Werkzeug nach Fig. 3 wird auf eine Temperatur kleiner T,|.ans abgekuhlt. Hierdurch wird die temporare 
Form des Stents fixiert. 

6. Der auf eine Temperatur kleiner T,^g„g gekuhlte Stent wird mit Hilfe eines Fuhrungsdrahtes oder einer Fuh- 
rungsschnur aus dam Werkzeug gezogen und kann auf einen geeigneten Katheter montiert werden. 

[0030] Im folgenden wird die vorliegende Erfindung welter beschrieben. 

[0031] Der Stent der vorliegenden Erfindung umfasst ein SMP-Material. Geeignet sind Thermoplasten, 
Blends und Netzwerke. Auch Komposite aus bioabbaubaren SIVIP mit anorganischen, abbaubaren Nanoparti- 
keln sind geeignet. Bevorzugt ist in das SIVIP-Material kein Heizelement eingebettet. Der Formgedachtniseffekt 
kann thermisch mit Hilfe eines beheizbaren IVIediums, durch Anwendung von IR- oder NIR-Strahlung, durch 
Aniegen eines oszillierenden elektrischen Feldes oder durch UV-Bestrahlung ausgelost werden. 

[0032] M\t der Definition, dass der erfindungsgemafJe Stent ein SIVIP-IVIaterial umfasst soil definiert werden, 
dass der Stent einerseits im wesentlichen aus einem SIVIP-IVIaterial besteht, aber dass andererseits der Stent 
auch ein Grundgerust aus einem bioabbaubaren Kunststoff umfassen kann, eingebettet bzw. beschichtet mit 
einem SMP-Material. Diese beiden wesentlichen Konstruktionen bieten die folgenden Vorteile. 

[0033] Stents, die im wesentlichen aus SMP-Materialien bestehen venwenden das SMP-Material, um die me- 
chanischen Eigenschaften des Stents zu bestimmen. Dadurch, dass die im folgenden beschriebenen Materi- 
alien dazu eingesetzt werden, wird eine gute Gewebevsrtraglichksit gesichert. Weiter konnen derartige Stents, 
wie oben beschrieben minimalinvasiv implantiert und wieder entfernt werden. Die SMP-Materialien konnen 
weiterhin relativ einfach verarbeitet werden, was die Hsrstellung erieichtert. Schlielilich konnen die SMP-Ma- 
terialien noch mit weiteren Stoffen compoundiert oder beschichtet werden, so dass eine weitere Funktionall- 
sierung moglich ist. In diesem Zusammenhang wird auf die folgenden Ausfuhrungen verwiesen. 

[0034] Die zweite prinzipiell mogliche Ausfuhrungsform ist ein Stent, der ein Grundgerust umfasst, wie bei- 
spielsweise eine „Maschendrahtkonstruktion" oder eine verformbare Rohre. Diese Grundgeruste sind mit ei- 
nem SMP-Material beschichtet bzw. in dieses eingebettet. Insbesondere mit Maschendrahtkonstruktionen hat 
es sich gezeigt, dass die SMP-Materialien eine ausreichend groBe Kraft ausuben konnen, um das Grundgerust 
zu verformen, wenn der Formgedachtniseffekt ausgelost wird. Diese Ausfuhrungsform eriaubt es also die po- 
sitiven Eigenschaften der konventionellen Stents mit den oben geschilderten positiven Effekten der SMP-Ma- 
terialien zu kombinieren. Insbesondere konnen so Stents mit einer sehr hohen mechanischen Widerstandsfa- 
higkeit erhalten werden, da dass Grundgerust dazu beitragt. Daher eignet sich diese Ausfuhrungsform insbe- 
sondere fur Stents, die starker mechanischer Beanspruchung ausgesetzt werden. Weiterhin ermoglicht der 
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Einsatz des Grundgeriists die Einsatzmenge an SMP-Materialien zu verringern, was Kosten sparen kann. 

[0035] Wenn das Grundgerust aus einem metallischen Material besteht, dann bevorzugt aus bioabbaubaren 
Metallen wie Magnesium oder Magnesium-Legierungen. 

[0036] Derartige Stents in Ubereinstimmung mit der vorliegenden Erfindung ermoglichen eine sichere Plat- 
zierung des Stents und ein vertragliclies Abbauverlnalten. In einer Alternative zeigt der erfindungsgemalie 
Stent ubiichenweise ein Verhalten, nach Platzierung, in Ubereinstimmung mit einem 3-Phasen-Modell. 

[0037] Die beabsichtigte Verwendung des Stents bestimmt dabei dessen Ausgestaltung, beispielsweise 
Oberflachenbeschaffenheit (Mikrostrukturierung) oder Vorliegen von Beschichtungen etc.. 

[0038] Prinzipiell sind dabei die folgenden Ausgestaltungen moglich. 

[0039] Die Oberflache des Stents ist kompatibel im Hinblick auf die physiologische Umgebung am Einsatzort 
ausgestaltet, durch geeignete Beschichtung (z.B. Hydrogel-Beschichtung) oder Oberflachenmikrostrukturie- 
rung. Beim Stent-Design mussen die Rahmenbedingungen wie pH Wert und Keimzahl je nach Einsatzort be- 
rucksichtigt werden. 

[0040] AnschlielSend erfolgt eine Besiedelung der Oberflache mit Endothelzellen, was ggf. durch eine ent- 
sprechende Modifikation der Oberflache (z.B. Beschichtung) unterstutzt werden kann. Damit wird der Stent 
langsam mit Endothelzellen uberwachsen. 

[0041] Schliefilich setzt der ubiichenweise hydrolytische Abbau ein, der Stent degradiert Im Kontakt mit dem 
Weichgewebe aber ubt aufgrund des oben beschriebenen Abbauverhaltens (partikelfreler Abbau, mechani- 
sche Stabilitat wird durch Abbau iiber eine lange Zeit nicht beeintrachtigt) weiterdie gewunschte Stutzwirkung 
aus. 

[0042] Eine andere Alternative ist, dass der Stent nach Platzierung auBerhalb der Endothelschicht verbleiben 
soil, was durch geeignete Malinahmen, wie Auswahl der Oberflache, Segmentauswahl fur die SMP-Materia- 
lien etc. erreicht werden kann. 

[0043] Im folgenden werden geeignete Materialien fur die Stents der vorliegenden Erfindung beschrieben. 

[0044] SMP-Materialien im Sinne der vorliegenden Erfindung sind Materialien, die durch ihre chemisch-phy- 
sikalische Struktur in der Lage sind, gezielte Formanderungen durchzufuhren. Die Materialien besitzen neben 
ihrer eigentlichen permanenten Form eine weitere Form, die dem Material temporar aufgepragt werden kann. 
Solche Materialien sind durch zwei strukturelle Merkmale charakterisiert: Netzpunkte (physikalisch oder kova- 
lent) und Schaltsegmente. 

[0045] SMP mit thermisch induziertem Formgedachtniseffekt besitzen mindestens ein Schaltsegment mit ei- 
ner Ubergangstemperatur als Schalttemperatur. Die Schaltsegmente bilden temporare Vernetzungsstellen, die 
sich beim Erwarmen oberhalb der Ubergangstemperatur losen und beim Abkuhlen erneut bilden. Die Uber- 
gangstemperatur kann eine Glastemperatur Tg amorpher Bereiche oder Schmelztemperatur kristalliner Be- 
reiche sein. Sie wird im folgenden verallgemeinert als T^^^„^ bezeichnet. 

[0046] Oberhalb von T^^^^^ befindet sich das Material im amorphen Zustand und ist elastisch. Wird also eine 
Probe uber die Ubergangstemperatur J^,^„^ erwarmt, im flexiblen Zustand dann deformiert und wieder unter die 
Ubergangstemperatur abgekuhit, so werden die Kettensegmente durch Einfrieren von Freiheitsgraden im de- 
formierten Zustand fixiert (Programmierung). Es werden temporare Vernetzungsstellen (nichtkovalent) ge- 
formt, so dass die Probe auch ohne auBere Last nicht mehr in ihre ursprtingllche Form zuruck kehren kann. 
Beim erneuten En/varmen auf eine Temperatur oberhalb der Ubergangstemperatur werden diese temporaren 
Vernetzungsstellen wieder aufgelost und die Probe kehrt zu ihrer ursprunglichen Form zuruck. Durch erneutes 
Programmieren kann die temporare Form wieder hergestellt werden. Die Genauigkeit, mit der die ursprungli- 
che Form wieder erhalten wird, wird als Ruckstellverhaltnis bezeichnet. 

[0047] In photoschaltbaren SMP ubernehmen photoreaktive Gruppen, die sich durch Bestrahlung mit Licht 
reversibel miteinander verknupfen lessen, die Funktion des Schaltsegments. Die Programmierung einer tem- 
poraren Form und Wiederherstellung der permanenten Form erfolgt in diesem Fall durch Bestrahlung ohne 
dass eine Temperaturanderung erforderlich ist. 
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[0048] Prinzipiell sind alle SMP-Materialien zur Herstellung von Stents einsetzbar. Beispielhaft kann hier auf 
die Materialien und die Herstellungsverfahren verwiesen werden, die in den folgenden Anmeldungen beschrie- 
ben sind, die hier durch Venweis direl<t mit zum Inhalt der vorliegenden Anmeldung gehoren: 
Deutsche Patentanmeldungen: 10208211 .1 , 1 0215858.4, 10217351.4, 10217350.8, 10228120.3, 10253391.1, 
10300271.5, 10316573.8 

Europaische Patentanmeldungen: 99934294.2, 99908402.3 

[0049] SIVlP-IVlaterialien mit zwei Formen im Gedachtnis sind im US Patent 6,388,043 beschrieben, das hier 
durch Verweis mit umfasst ist. 

[0050] Zur Herstellung der erfindungsgema(3>en Stents konnen thermoplastische Elastomere verwendet wer- 
den. Geeignete thermoplastische Elastomere zeichnen sich durch mindestens zwei Ubergangstemperaturen 
aus. Die hohere Ubergangstemperatur kann den physikalischen Netzpunkten, die die permanente Form des 
Stents bestimmen, zugeordnet werden. Die niedrigere Ubergangstemperatur, bei welcher der Formgedacht- 
niseffektausgelost werden kann, kann den Schaltsegmenten zugeordnet werden (Schalttemperatur, Ttrans)- Bei 
geeigneten thermoplastischen Elastomeren liegt die Schalttemperatur typischerweise etwa 3 bis 20 °C ober- 
halb der Korpertemperatur. 

[0051] Beispiele fur thermoplastische Elastomere sind Multiblockcopolymere. Bevorzugte Multlblockcopoly- 
mere sind zusammengesetzt aus den Blocken (Makrodiolen) bestehend aus a.w-Diol-Polymeren von Po- 
ly(£-caprolacton) (PCL), Poly(ethylen glycol) (PEG), Poly(pentadecalacton), Poly(ethylenoxid), Poly(propylen- 
oxid), Poly(propylenglycol), Poly(tetrahydrofuran), Poly(dioxanon), Poly(lactid), Poly(glycolid) und Poly(lac- 
tid-ran-glycolld) oder aus a.oo-Diol-Copolymeren der Monomere, auf denen die oben genannten Verblndungen 
basleren, in einem Molekulargewichtsbereich M„ von 250 bis 500 000 g/mol. Zwei unterschledllche Makrodiole 
werden mit Hilfe eines geeigneten bifunktionellen Kopplungsreagenz (im speziellen ein allphatisches oder aro- 
matisches Diisocyanat oder Disaurechlorid oder Phosgen) zu einem thermoplastischen Elastomer mit Moleku- 
largewichten M„ im Bereich von 500 bis 50 000 000 g/mol verknijpft. In einem phasensegregierten Polymer 
kann bei jedem der Blocke des o. g. Polymers unabhangig vom anderen Block eine Phase mit mindestens ei- 
nem thermischen Obergang (Glas- oder Schmelzubergang) zugeordnet werden. 

[0052] Besonders bevorzugt sind Multiblockcopolymere aus Makrodiolen basierend auf Pentadecalacton 
(PDL) und £-Caprolacton (PCL) und einem Diisocyanat. Die Schalttemperatur - hier eine Schmelztemperatur 
- kann uberdie Blocklange des PCLs im Bereich zwischen ca. 30 und 55 °C eingestellt werden. Die physika- 
lischen Netzpunkte zur Fixierung der permanenten Form des Stents werden von einer zweiten kristallinen Pha- 
se mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 87-95 °C gebildet. Auch Blends aus Multiblockcopolymeren sind 
geeignet. Durch das Mischungsverhaltnis lessen sich die Ubergangstemperaturen gezielt einstellen. 

[0053] Zur Herstellung der erfindungsgemaUen Stents konnen auch Polymernetzwerke verwendet werden. 
Geeignete Polymernetzwerke zeichnen sich durch kovalente Netzpunkte und mindestens einem Schaltseg- 
ment mit mindestens einer Ubergangstemperatur aus. Die kovalenten Netzpunkte bestimmen die permanente 
Form des Stents. Bei geeigneten Polymernetzwerken liegt die Schalttemperatur, bei welcher der Formgedacht- 
niseffekt ausgelost werden kann, typischenweise etwa 3 bis 20 °C oberhalb der Korpertemperatur. 

[0054] Zur Herstellung eines kovalenten Polymernetzwerks wird eines der im obigen Abschnitt beschriebe- 
nen Makrodiole mit Hilfe eines multifunktionellen Kopplungsreagenz vernetzt. Dieses Kopplungsreagenz kann 
eine mindestens trifunktionelle, niedermolekulare Verbindung oder ein multifunktionales Polymer sein. Im Falle 
des Polymers kann es sich um ein Sternpolymer mit mindestens drei Armen, ein graft-Polymer mit mindestens 
zwei Seitenketten, ein hyperverzweigtes Polymer oder um eine dendritische Struktur handeln. Sowohl Im Falle 
der niedermolekularen als auch der polymeren Verbindungen mussen die Endgruppen zur Reaktion mit den 
Diolen befahigt sein. Im speziellen konnen hierfur Isocyanatgruppen verwendet werden (Polyurethan-Netzwer- 
ke). 

[0055] Insbesondere bevorzugt sind amorphe Polyurethannetzwerke aus Triolen und/oder Tetrolen und Dii- 
socyanat. Die Darstellung sternformiger Prapolymere wie Oligo[(rac-lactat)-co-glykolat]triol oder -tetrol erfolgt 
durch die ringoffnende Copolymerisation von rac-Dilactid und Diglykolid in der Schmeize der Monomere mit 
hydroxyfunktionellen Initiatoren unter Zusatz des Katalysators Dibutylzinn(IV)oxid (DBTO). Als Initiatoren der 
ringoffnenden Polymerisation werden Ethylenglykol, 1 ,1 ,1-Tris(hydroxy-methyl)ethan bzw. Pentaerythrit einge- 
setzt. Analog werden Oligo(lactat-co-hydroxycaproat)tetrole und Oligo(lactathydroxyethoxyacetat)tetrole so- 
wie [Oligo(propylengiycol)-block-oligo(rac-lactat)-co-glycolat)]triole hergestellt. Die erfindungsgemafien Netz- 
werke konnen einfach durch Umsetung der Prapolymere mit Diisocyanat, z. B. einem Isomerengemisch aus 
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2,2,4- und 2,4,4-Trimethylhexan-1 ,6-diisocyanat (TMDI), in Losung, z.B. in Dichloromethan, und anschlieBen- 
der Trocknung erhalten werden. 

[0056] Weiterhin konnen die im obigen Absclinitt bescliriebenen Makrodiole zu entsprechenden a.oj-Divinyl- 
verblndungen funktionalisiert werden, die tPiermiscIn oder pliotochemiscin vernetzt werden konnen. Die Funkti- 
onalisierung eriaubt bevorzugt eine kovalente Verknupfung der Makromonomere durch Reaktionen, die keine 
Nebenprodukte ergeben. Bevorzugt wird diese Funktionalisierung durch ethylenisch ungesattigte Einheiten 
zur Verfugung gestellt, insbesondere bevorzugt durch Acrylatgruppen und IVlethacrylatgruppen, wobei letztere 
insbesondere bevorzugt sind. Hierbei kann im speziellen die Umsetzung zu a.co-Makrodimethacrylaten, bzw. 
IVlakrodiacrylaten durch die Reaktion mitden entsprechenden Saurechloriden in Gegenwart einer geeigneten 
Base durchgefuhrt werden. Die Netzwerke werden erhalten durch das Vernetzen der endgruppenfunktionali- 
sierten IVIakromonomere. Diese Vernetzung kann erreicht werden durch das Bestrahlen der Schmeize, umfas- 
send die endgruppenfunktionalisierte IVIakromonomerkomponente und ggf. ein niedermolekulares Comono- 
mer, wie nachfolgend eriautert wird. Geeignete Verfahrensbedingungen dafur sind das Bestrahlen der Mi- 
schung in Schmeize, vorzugsweise bei Temperaturen im Bereich von 40 bis 100 °C, mit Licht einer Wellenlan- 
ge von vorzugsweise 308 nm. Alternativ ist eine Warmevernetzung moglich wenn ein entsprechendes Initia- 
torsystem eingesetzt wird. 

[0057] Werden die oben beschriebenen Makromonomere vernetzt, so entstelnen Netzwerke mit einer einheit- 
lichen Struktur, wenn lediglich eine Art an Makromonomer eingesetzt wird. Werden zwel Arten an Monomeren 
eingesetzt, so werden Netzwerke vom AB-Typ eriialten. Solclie Netzwerke vom AB-Typ konnen aucli erhalten 
werden, wenn die funktionalisierten IVIakromonomere mit geeigneten niedermoiekuiaren oderoligomeren Ver- 
bindungen copoiymerisiert werden. Sind die Makromonomere mit Acrylatgruppen oder Methacrylatgruppen 
funktionalisiert, so sind geeignete Verbindungen, die copoiymersisiert werden konnen, niedermolekulare 
Acrylate, Methacrylate, Diacrylate oder Dimethacrylate. Bevorzugte Verbindungen dieser Art sind Acrylate, wie 
Butylacrylat oder Hexylacrylat, und Methacrylate, wie Methyimethacrylat und Hydroxyethylmethacrylat. 

[0058] Diese Verbindungen, die mitden Makromonomeren copoiymerisiert werden konnen, konnen in einer 
Menge von 5 bis 70 Gew.-%, bezogen auf das Netzwerk aus Makromonomer und der niedermoiekuiaren Ver- 
bindung vorliegen, bevorzugt in einer Menge von 15 bis 60 Gew.-%. Der Einbau von variierenden Mengen der 
niedermoiekuiaren Verbindung erfolgt durcli Zugabe entsprechender Mengen an Verbindung zurzu vernetzen- 
den Mischung. Der Einbau der niedermoiekuiaren Verbindung in das Netzwerk erfoigt in einer Menge, die der 
in der Vernetzungsmischung enthaitenen Menge entspricht. 

[0059] Die erfindungsgemafi zu verwendenden Makromonomere werden im folgenden detailliert beschrie- 
ben. 

[0060] Durch Variation des Molgewiclites der Makrodiole lessen sich Netzwerke mit unterschiedlichen Ver- 
netzungsdichten (bzw. Segmentlangen) und meclianischen Eigenschaften erzielen. Die kovalent zu vernet- 
zenden Makromonomere weisen bevorzugt ein Zahienmittei des Molgewichts, bestimmt durch GPC-Analyse 
von 2000 bis 30000 g/mol, bevorzugt von 5000 bis 20000 g/mol und insbesondere bevorzugt von 7500 bis 
1 5000 g/mol auf. Die kovalent zu vernetzenden Makromonomere weisen bevorzugt an beiden Enden der Ma- 
kromonomerkette eine Methacrylatgruppe auf. Eine derartige Funktionalisierung eriaubt die Vernetzung der 
Makromonomere durch einfache Photoinitiation (Bestrahlung). 

[0061] Die Makromonomere sind bevorzugt Polyestermakromonomere, insbesondere bevorzugt Polyester- 
makromonomere auf der Basis von £-Caprolacton. Andere mogliche Polyestermakromonomere basieren auf 
Lactideinheiten, Glycolideinheiten, p-Dioxanoneinhsiten und deren Mischungen und Mischungen mit £-Capro- 
lactoneinheiten, wobei Polyestermakromonomere mit Caprolactoneinheiten insbesondere bevorzugt sind. Be- 
vorzugte Polyestermakromonomere sind weiterhin Poly(caprolacton-co-glycolid) und Poly(caprolacton-co-lac- 
tid). Uber das Mengenverhaltnis der Comonomere iasst sich die Ubergangstemperatur einsteilen, ebenso wie 
Abbaugeschwindigkeit. 

[0062] Insbesondere bevorzugt sind die erfindungsgemali einzusetzenden Makromonomere Polyester, um- 
fassend die vernetzbaren Endgruppen. Ein insbesondere bevorzugter, erfindungsgemaB einzusetzenden Po- 
lyester ist ein Polyester auf der Basis von £-Caproiacton oder Pentadecaiacton, fiir den die oben aufgefuhrten 
Angaben uber das Molgewicht gelten. Die Herstellung eines solchen Polyestermakromonomeren, an den En- 
den funktionalisiert, bevorzugt mit Methacrylatgruppen, kann durch einfache Synthesen, die dem Fachmann 
bekanntsind hergestellt werden. Diese Netzwerke, ohne Berucksichtigung derweiteren wesentlichen polyme- 
ren Komponente der vorliegenden Erfindung, zeigen semikristalline Eigenschaften und weisen einen Schmelz- 
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punkt der Polyesterkomponente auf (bestimmbar durch DSC-Messungen), der abhangig von der Art der ein- 
gesetzten Polyesterkomponente ist und dariibersomitauch steuerbar ist. BekanntermaUen liegt diese Tempe- 
ratur (T^1) fiir Segmente basierend auf Caprolactoneinheiten zwischen 30 und 60 °C in Abhangigkeit von der 
Molmasse des Makromonomers. 

[0063] Ein bevorzugtes Netzwerk mit einer Schmelztemperatur als Schalttemperatur basiert auf dem Makro- 
monomer Poly(caprolacton-co-glycolid)-dimethacrylat. Das Makromonomer kann als solches umgesetzt oder 
mit n-Butylacrylat zum AB-Netzwerk copolymerisiert werden. Die permanente Form des Stents wird durcin ko- 
valente Netzpunkte bestimmt. Das Netzwerk zeichnet sich durch eine kristalline Phase aus, deren Schmelz- 
temperatur z.B. durch das Comonomerverhaltnis von Caprolacton zu Glycolid gezielt im Bereich von 20 bis 57 
°C eingestellt werden kann. n-Butylacrylat als Comonomer kann z.B. zur Optimierung der mechanischen Ei- 
genschaften des Stents verwendet werden. 

[0064] Ein weiteres bevorzugtes Netzwerk mit einer Glastemperatur als Schalttemperatur wird erhalten aus 
einem ABA Tnblockdimethacrylat als Makromonomer, gekennzeichnet durch einen Mittelblock B aus Polypro- 
pylenoxid und Endblocken Aaus Poly(rac-lactid). Die amorphen Netzwerke weisen einen sehr breiten Schalt- 
temperaturbereich auf. 

[0065] Zur Herstellung von Stents mit zwel Formen Im Gedachtnis sind Netzwerke mit zwel Ubergangstem- 
peraturen geelgnet, wie belspielswelse Interpenetrlerende Netzwerke (IPNs). Das kovalente Netzwerk basiert 
auf Poly(caprolacton)-dlmethacrylat als Makromonomer; die Interpenetrlerende Komponente Ist ein Multiblock- 
copolymer aus Makrodlolen basierend auf Pentadecalacton (PDL) und e-Caprolacton (PCL) und einem Diiso- 
cyanat. Die permanente Form des Materials wird durch die kovalenten Netzpunkte bestimmt. Die beiden Uber- 
gangstemperaturen - Schmelztemperaturen der kristalllnen Phasen - lassen sIch als Schalttemperaturen fur 
Jewells eine temporare Form nutzen. Die untere Schalttemperatur Ti^sns 1 kann uber die Blocklange des PCLs 
im Bereich zwischen ca. 30 und 55 °C eingestellt werden. Die obere Schalttemperatur T,^ns 2 liegt Im Bereich 
von 87-95 °C. 

[0066] Weiterhin konnen zur Herstellung der erfindungsgemaHen Stents photosensitive Netzwerke verwen- 
det werden. Geeignete photosensitive Netzwerke sind amorph und zeichnen sich durch kovalente Netzpunkte 
aus, die die permanente Form des Stents bestimmen. Ein weiteres Merkmal ist eine photoreaktive Komponen- 
te bzw. eine durch Licht reversibel schaltbare Einheit, die die temporare Form des Stents bestimmt. 

[0067] Im Falle der photosensitiven Polymers wird ein geeignetes Netzwerk verwendet, welches entlang der 
amorphen Kettensegmente photosensltve Substltuenten enthalt. Bel UV-Bestrahlung sind dIese Gruppen fa- 
hig, kovalente BIndungen mitelnander einzugehen. Deformlert man das Material und bestrahit es mit LIcht ei- 
ner geelgneten Wellenlange A1, wird das ursprungllche Netzwerk zusatzllch quervernetzt. Aufgrund der Ver- 
netzung errelcht man eine temporare FIxlerung des Materials Im deformlerten Zustand (Programmierung). Da 
die Photovernetzung reversibel Ist, lasst sIch durch erneutes Bestrahlen mit LIcht einer anderen Wellenlange 
A2 die Vernetzung wieder losen und somit die ursprungllche Form des Materials wieder abrufen (Wiederher- 
stellung). Ein solcher photomechanischer Zyklus lasst sich bellebig oft wiederholen. Die Basis der photosensi- 
tiven Materialien ist ein weitmaschiges Polymernetzwerk, das, wie vorstehend ausgefuhrt, transparent im Hin- 
blick auf die zur Ausldsung der Formveranderung gedachten Strahlung ist, d.h. bevorzugt eine UV-transparen- 
te Matrix bildet. Erfindungsgemafi bevorzugt sind Netzwerke der vorliegenden Erfindung basierend auf nieder- 
molekularen Acrylaten und Methacrylaten, die sich radikalisch polymensieren lassen, insbesondere 
C1-C6-(Meth)Acrylate und Hydroxyderivate, wobei Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylmethacrylat, Hydroxy- 
propylacrylat, Poly(ethylenglycol)methacrylat und n-Butylacrylat bevorzugt sind; vorzugsweise werden n-Bu- 
tylacrylat und Hydroxyethylmethacrylat venwendet. 

[0068] Als Comonomer zur Herstellung der polymeren Netzwerke der vorliegenden Erfindung wird eine Kom- 
ponente eingesetzt, die fur die Vernetzung der Segmente verantwortllch Ist. Die chemlsche Natur dieser Kom- 
ponente hangt naturllch von der Natur der Monomere ab. 

[0069] Fur die bevorzugten Netzwerke auf der Basis der oben als bevorzugt beschriebenen Acrylatmonomere 
sind geeignete Vernetzer bifunktlonelle Acrylatverblndungen, die mit den Ausgangsmaterlallen fur die Ketten- 
segmente geelgnet reaktiv sind, so dass sle gemelnsam umgesetzt werden konnen. Derartlge Vernetzer um- 
fassen kurze, bifunktlonelle Vernetzer, wie Ethylendlacrylat, niedermolekulare bl- oder polyfunktlonelle Vernet- 
zer, ollgomere, llneare DIacrylatvernetzer, wie Poly(oxyethylen)dlacrylaten oder Poly(oxypropylen)dlacrylaten, 
und verzwelgte Ollgomere oder Polymere mit Acrylatendgruppen. 
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[0070] Als weitere Komponente umfasst das erfindungsgemaUe Netzwerk eine photoreaktive Komponente 
(Gruppe), die fur die Auslosung der gezielt steuerbaren Formveranderung mitverantwortlich ist. Diese photo- 
reaktive Gruppe ist eine Einheit, die durch Anregung mit einer geeigneten Lichtstrahlung, bevorzugt UV-Strah- 
lung zu einer reversiblen Reaktion faliig ist (mit einer zweiten pliotoreaktiven Gruppe), die zur Erzeugung oder 
Losung von kovalenten Bindungen fiilirt. Bevorzugte pliotoreaktive Gruppen sind solche, die zu einer rever- 
siblen Photodimerisierung fahig sind. Als photoreaktive Komponenten in den erfindungsgemalien photosensi- 
tiven Netzwerken dienen bevorzugt verschiedene Zimtsaureester (Cinnamate, CA) und Cinnamylacylsaurees- 
ter (Cinnamylacylate, CAA). 

[0071] Es ist bekannt, dass Zimtsaure und ihre Derivate unter UV-Licht von etwa 300 nm unter Ausbildung 
eines Cyclobutans dimerisieren. Die Dimere lassen sich wieder spalten, wenn mit UV-Licht einer kleineren Wel- 
lenlange von etwa 240 nm bestrahit wird. Die Absorptionsmaxima lassen sich durch Substituenten am Phenyl- 
nng verschieben, verbleiben aber stets im UV-Bereich. Weitere Derivate, die sich photodimerisieren lassen, 
sind 1 ,3-Diphenyl-2-propen-1-on (Chalkon), Cinnamylacylsaure, 4-IVIethylcoumarin, verschiedene ortho-sub- 
stituierte Zimtsauren, Cinammyloxysilane (Silylether des Zimtalkohols). 

[0072] Bei der Photodimerisierung von Zimtsaure und ahnlichen Derivaten handelt es sich um eine [2+2] Cy- 
cloaddition der Doppelbindungen zu einem Cyclobutanderivat. Sowohl die E- als auch Z-lsomere sind in der 
Lage, diese Reaktion einzugehen. Unter Bestrahlung lauft die E/Z-isomerisierung in Konkurrenz zur Cycload- 
dition ab. Im kristallinen Zustand ist die E/Z-lsomerisierung jedoch gehindert. Aufgrund der verschiedenen An- 
ordnungsmoglichkeiten der Isomere zueinander sind theoretlsch 11 verschiedene stereoisomere Produkte 
(Truxillsauren, Truxinsauren) moglich. Der fur die Reaktion erforderliche Abstand der Doppelbindungen zweier 
ZImtsauregruppen betragt etwa 4 A. 

[0073] Die Netzwerke zeichnen sich durch die folgenden Eigenschaften aus: Insgesamt sind die Netzwerke 
gute SMP-Materialien, mit hohen Ruckstellwerten, d.h. die ursprungliche Form wird auch bei mehrfachem 
Durchlaufen eines Zyklus an Formanderungen zu einem hohen Prozentsatz, ubiicherweise oberhalb von 90%, 
erneut erhalten. Dabei tritt auch kein nachteiliger Verlust an mechanischen Eigenschaftswerten auf. 

[0074] Da die oben genannten Materialien auf aliphatischen Polyestern basieren, sind die eingesetzten 
SMP-Materialien hydrolysierbar bzw. bioabbaubar. Uberraschender Weise hat sich gezeigt, dass diese Mate- 
rialien sich einerseits in biokompatibler Weise zersetzen (d.h. die Abbauprodukte sind nicht toxisch) und dabei 
gleichzeitig wahrend des Abbauvorgangs die mechanische Integritat des Stents erhalten bleibt, was eine aus- 
reichend lange Funktionalitat des Stents sichert. 

Ausfuhrungsbeispiel 

Verarbeitung der Polymere zu Stents 

[0075] Zur Verarbeitung von thermoplastischen Elastomeren zu Stents beispielsweise in Form einer Hohlroh- 
re o. a. (Fig. 1) konnen alle ubiichen polymertechnischen Methoden wie Spritzguli, Extrusion, Rapid Prototy- 
ping u.s.w. angewandt warden, die dem Fachmann bekannt sind. Zusatzlich konnen Fertigungsverfahren wir 
Laser-Cutting eingesetzt werden. Im Falle der thermoplastischen Elastomere konnen verschiedene Designs 
durch ein Ausspinnen in Mono- oder Multifilament-Faden mit anschliefiender Venwebung zu einen zyllnderfor- 
migen Netz mit Maschenstruktur realisiert werden. 

[0076] Bel der Herstellung von Stents aus Polymernetzwerken mud beachtet werden, dass die Form in der 
die Vernetzungsreaktion der Makromonomere erfolgt, der psrmanenten Form des Stents entspricht (Form- 
gussverfahren mit anschlleUender Hartung). Speziell die erfindungsgemalien Netzwerkmaterialen bedurfen 
daherzurwelteren Verarbeitung spezieller Fras- und Schneidemethoden. Hlerbei empflehit sich die Perforati- 
on bzw. das Schneiden beispielsweise einer Rohre mit Hilfe von LASER-Lichtgeeigneter Wellenlange. Mit Hil- 
fe dieser Technik- im speziellen bei der Kombinatlon von CAD und gepulsten CO2 oder YAG-Lasern - konnen 
Formen bis zu einer GroBe von 20 |jm herab gearbeitet werden, ohne dass das Material einer hohen thermi- 
schen Belastung (und damit unerwunschten Nebenreaktionen an der Oberflache) ausgesetzt wird. Alternativ 
empfiehit sich eine spanabhebende Weiterverarbeitung zum einsatzfahigen Stent. 

[0077] Die zweite Ausfuhrungsform wird erhalten durch Beschichten bzw. Einbetten eines konventionellen 
Materials (slehe oben) in ein SMP-Material durch ein geeignetes Verfahren. 

[0078] Die erforderlichen mechanischen Eigenschaften eines Stents hangen vom Einsatzort ab und erfordern 
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ein angepasstes Design. Wird der implantierte Stent starken mechanischen Verformungen ausgesetzt, ist eine 
sehr hohe Flexibilitat erforderlich, ohne dass der Stent bei den Bewegungen kollabiert. Prinzipiell ist hier das 
„wire coil design" besser geeignet. In anderen Bereichen tiefergelegener Organe, wird der Stent wenigerdurch 
Verformungen mechanisch belastet, sondern eherdurch einen relativ hohen Auliendruck. Ein hierfiir geeigne- 
ter Stent muB sich durch hohe radiale Krafte auf das umliegende Gewebe auszeichnen. Hier erscheint das 
„slotted tube design" besser geeignet. Rohren mit Perforationen ermoglichen den Einstrom von Flussigkeiten 
aus dem umliegenden Gewebe in den Stent (Drainage). 

[0079] Da bei Stents die im nicht-vaskularen Bereich eingesetzt werden sollen Drainage-Effekte im Vorder- 
grund stehen, bietet sich fur derartige Stents insbesondere ein Design mit eingebettetem konventionellen 
Grundgerust an, oder ein Design im wesentlichen aus SMP-Material (perforierte Rohre oder Netzkorper), da 
bei diesen am einfachsten die fiir die Drainage notwendige Durchlassigkeit fur Flussigkeit gegeben ist, bei 
gleichzeitig ausreichender mechanischer Festigkeit. 

Funktionalisierung der Stents 

[0080] Zur leichteren Einfuhrung des Stents kann dieser ggf. mit einem Coating, das die Gleitfahigkeit erhoht, 
ausgerustet werden (z.B. Silicone oder Hydrogele). 

[0081] Zur leichteren Lokallslerung des Stents durch blldgebende diagnostlsche Verfahren kann der Formge- 
dachtniskunststoff mit einem geelgneten Rontgen-Kontrastmlttel (bspw. BaS04) verblendet werden. Eine wei- 
tere Moglichkeit besteht Im EInbau von Metallfaden (bspw. Edelstahl) In den Stent. DIese Metallfaden dienen 
hierbel nicht zur Stablllslerung (sondern zur Lokallslerung); es Ist deren ausschllel^llche Aufgabe den Rontgen- 
kontrast zu erhohen. 

[0082] Eine dritte Moglichkeit besteht in der Verblendung mit Metallen, die neben ihres hohen Rontgenkont- 
rasts noch virostatische, fungizide oder bakterizide Eigenschaften (bspw. Nano-Silber) besitzen. Eine weitere 
Alternative in dieser Hinsicht ist der Einbau von rontgenopaken Chromophoren wie z.B. Trijodbenzol-Derivate 
in die SMP-Materialien selbst. 

[0083] In einer weiteren Ausfuhrungsform kann das BMP mit anorganischen, bioabbaubaren Nanopartikein 
compoundiert werden. Beispiele sind Partikel aus Magnesium oder Magnesium-Legierungen oder Magnetit. 
Geeignet sind auch Partikel aus Carbon. Derartig funktionalisierte SMP konnen in einem oszlllierendem elek- 
trischen Feld aufgeheizt werden, um den Formgedachtniseffekt auszulosen. 

[0084] Der erflndungsgemaBe Stent kann weiterhin mit einer Reihe von therapeutisch wirksamen Substanzen 
beladen sein, welche den Heilungsprozess unterstutzen, die Restenose des Stents unterdrucken oder auch 
Folgeerkrankungen verhlndern. Im Speziellen konnen eingesetzt werden: 

- Entzundungshemmende WIrkstoffe (bspw. Ethacrldinlactat) 

- Schmerzllndernde WIrkstoffe (bspw. Acetylsallcilsaure) 
-Antibiotlsche WIrkstoffe (bspw. Enoxacin, Nitrofurantoin) 
-WIrkstoffe gegen Viren, Plize (bspw. Elementares Silber) 

- Antlthrombische WIrkstoffe (bspw. AAS, Clopidogrel, Hirudin, Lepirudin, Desirudin) 

- Cytostatlsche WIrkstoffe (bspw. Sirollmus, Rapamycin, oder Rapamune) 

- Immunosuppreslve WIrkstoffe (bspw. ABT-578) 

- WIrkstoffe zur Herabsetzung der Restenose (bspw. Taxol, Paclltaxel, Sirollmus, Actlnomycin D) 

[0085] Der erflndungsgemal^e Stent kann auf unterschledliche Art und Welse mit Wlrkstoffen beladen wer- 
den. 

[0086] Die WIrkstoffe konnen entweder direkt mit dem Kunststoff verblendet oder als Coating auf den Stent 
aufgebracht werden. 

[0087] Derartige Stents konnen auch Im Bereich Gentheraple eingesetzt werden. 

[0088] Werden die WIrkstoffe In die hydrophlle Beschlchtung eingebracht, so werden diese frelgesetzt, so lan- 
ge der Stent eine diffuslonskontrolllerte Frelsetzung ermogllcht. Hierbel Ist zu beachten, dass die Dlffuslonsge- 
schwlndlgkelt der WIrkstoffe aus der hydrophllen Beschlchtung hoher sein muss als die Abbaugeschwindigkeit 
des Material des Stents. 
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[0089] Werden die Wirkstoffe in das Material des erfindungsgemalSen Stents eingebracfit, so erfolgt die Frei- 
setzung der Wirl<stoffe wahrend des Abbaus, ggf. nachdem der Stent mit Endotlnelzellen iiberwachsen ist und 
im Kontal<t mit dem Weichgewebe stelnt. Hierbei geht die Freisetzung des Wirl^stoffes mit dem Abbau des 
Stents einlier; dalier ist zu beachten, dass die Diffusionsgescliwindigl<eit des Wirl<stoffes aus dem Stent gerin- 
ger sein muss als die Abbaugesclnwindigl<eit des Material des Stents. 

[0090] Im speziellen kommen folgende Einsatzgebiete in Frage 

Design nicht-vaskularer Stents 

[0091] Die wesentlichen Einsatzgebiete sind der gesamte Magen-Darm-Trakt, Luft- und Speiserolnre, Gallen- 
gang, Harnleiter, Harnrohre und Elleiter. Dementsprechend kommen Stents in den unterschiedliclnsten GrofSen 
zum Einsatz. Die unterschiedlichen pH-Werte der Korperflussigkeiten und das Auftreten von Keimen mussen 
im Stent-Design individuell berucksichtigt werden. 

[0092] Unabhangig vom Einsatzort werden nicht-vaskulare Stents im wesentlichen zur Drainage von Korper- 
flussigkeiten wie Gallensaft, Bauchspeicheldrusensaft oder Urin eingesetzt. Daher empfiehit sich sin Design 
eines perforierten Schlauchs, der zum einen die aus dem Hohlraum abzutransportierende Fliissigkeit sicher 
abfuhren kann, auf der anderen Seite jedoch iiber die komplette Strecke die Flussigkeit aufnimmt. Weiterhin 
muss das verwendete Polymermaterial eine hohe Flexibiltat aufweisen, urn einen Tragekomfort sicherzustel- 
len. Zur besseren Identifikation bei rongtenographischen Untersuchungen kann das Ausgangsmaterial mit 
Rontgenkontrastmittein wie Bariumsulfat geblendet werden oder es werden rontgenopake Chromophore in die 
SMP-Materialien eingebaut, z.B. durch Einpolymerisieren geeigneter Monomere. Wenn Stents in Gebieten 
eingesetzt werden sollen, in denen Keime vorkommen, kann die Einarbeitung von antibiotischen Wirkstoffen 
in das Material sinnvoll sein. 

[0093] Die insbesondere im uretheralen Bereich haufig auftretende Verkrustung der Stents kann durch geeig- 
nete Beschichtung oder Oberflachenmodifikation vermindert werden. 

[0094] Die Fixierung des Stents hangt im Wesentlichen vom Einsatzort ab. Im Falle eines urethralen Stents 
findet sich das proximale Ende im Nierenbecken, das distale in der Harnblase oder auch auBerhalb des Kor- 
pers. Hierbei formt das proximale Ende des nach Abschluss der Expansion im Nierenbecken eine Schlaufe 
und so sichert so einen den Halt. 

[0095] Eine andere Moglichkeit zur Fixierung von Stents besteht darin, dass der Stent sich uber radiale Krafte 
nach auBen hin fest an das umliegende Gewebe andruckt oder Anker-Elemente enthalt, die der Fixierung die- 
nen. 

[0096] Im Falle von Gallen- oder Nierenstents ist eine atraumatische Platzierung und Entfernung eine uner- 
lassliche Bedingung. Insbesondere muss hier bei der Platzierung sichergestellt sein, dass das Gewebe nicht 
durch abrasive Effekte in Mitleidenschaft gezogen wird und so Entzundungen hervorgerufen werden. Daher 
besitzt ein Stent, der in diesem Bereich eingesetzt wird, keinerlei zuruckhaltende Elemente, die das Gewebe 
verletzen konnten. 

[0097] Beispiele geeigneter Materialien, die im Rahmen der vorliegenden Erfindung eingesetzt werden kon- 
nen, sind im folgenden exemplarisch dargelegt: 

Beispiele fur Multibiockcopolymere 

[0098] Das Multiblockcopolymer wurde aus Makrodiolen basierend auf Pentadecalacton (PDL) und e-Capro- 
lacton (PCL) und einem Diisocyanat hergestellt. PDL gibt den Anteil an Pentadecalacton im Multiblockcopoly- 
mer an (ohne Beriicksichtigung der Diisocyanatverbruckungen) sowie das Molgewicht der Polypentadecalac- 
tonsegmente. PCL gibt die entsprechenden Angaben fur Caprolactoneinheiten an. 
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Beispiel 


PDL 


PCL 


Molgewicht 
Mn des 
Polyester- 
urethans 


E-Modul 
(70-C / MPa) 


Zugfestigkeit 
(MPa) 


1 


100 Gew.-% / 
10000 g/mol 




192000 


17 


18 


2 


22 Gew.-% / 
10000 g/mol 


78 Gew.-% / 
1 0000 g/mol 


120000 


1.4 


5 


3 


41 Gew.-% / 
10000 g/mol 


59 Gew.-% / 
10000 g/mol 


1 96000 


3 


10 


4 


60 Gew.-% / 
1 0000 g/mol 


40 Gew.-% / 
1 0000 g/mol 


1 76000 


7 


8 


5 


80 Gew.-% / 
10000 g/mol 


20 Gew.-% / 
1 0000 g/mol 


185000 


8,5 


7 


6 


40 Gew,-% / 
2000 g/mol 


60 Gew.-% / 
4000 g/mol 


86000 


3,5 

35 (RT) 


4,5 

23 (RT) 


7 


50 Gew.-% / 
3000 g/mol 


50 Gew.-% / 
10000 g/mol 


75000 


1.5 

70 (RT) 


1.6 

24 (RT) 


8 


40 Gew.-% / 
3000 g/mol 


60 Gew.-% / 
10000 g/mol 


62000 


3 

45 (RT) 


9 

30 (RT) 



[0099] Die mechanische Eigenschaften in Abhangigkeit von der Temperatur fur Beispiel 8 sind wie folgt: 



T 


Bruchdehnun 


E-Modul 


Zugfestigkeit 


CC) 


g 

(%) 


(MPa) 


(MPa) 


22 


900 


45 


30 


37 


1000 


25 


30 


50 


1000 


12 


20 


55 


1050 


7 


15 


60 


1050 


3 


10 


65 


1000 


3 


10 


70 


1000 


3 


9 


75 


1000 


3 


7 


80 


1000 


1,5 


3 



Beispiele fur polymere Netzwerke 
[0100] Geeignete polymere Netzwerke werden erhalten durch die Copolymerisation eines Makrodime- 
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thacrylats, basierend auf Glycolid- und e-Caprolacton-Einheiten, mit n-Butylacrylat. Der Gewichtsanteil an Gly- 
colid im Makrodimethacrylat betragt 9 Gew.-% (bzw. 11 Gew-% in Beispiel 13). Die IVIolgewichte der Makrodi- 
mettiacrylate betragen etwa 10000-11000 g/mol. 



Beispiel 


Gew.-% Butylacrylat im Netzwerk 
Bestimmt durch '^C-NMR 


E-Modul 
(Mpa) 


Bruchdehnung 
% 


9 


17 


11 


271 


10 


28 


8,1 


422 


11 


41 


6,4 


400 


12 


56 


6,5 


399 


13 


18 


8,8 


372 



Beispiele furamorphe polymers Netzwerke 

[01 01] Die amorplien Netzwerke wurden aus ABA Triblockdimethacrylaten liergestellt, wobei Afur Segmente 
aus Poly(rac-lactid) und B fur Segmente aus ataktiscliem Poly(propylenoxid) (M^ = 4000 g/mol) steht. 



Beispiel 


IVIn [H-NMR] 


Gew.-% 


Tg1 


Tg2 


Methacry- 


PD [GPC] 




ABA Trlblock- 


A 


(DSC) 


(DSC) 


lierungsgrad 


ABA- 




dimethacrylat 




rc) 


(X) 


(%)- 


Triblock- 




(g/mol) 










Diole 


14 


6400 


38 






77 


1.4 


15 


6900 


42 


10 


36 


100 


1.1 


16 


8000 


50 


-41 




64 


1.3 


17 


8500 


53 


-50 


19 


56 


1,7 


18 


8900 


55 


-59 


16 


99 


1,4 


19 


10300 


61 


-60 


1 


115 


2,3 



PD = Polydispersitat 

*Probe polymerisierte bei der DSC-Messung 



**Werte uber 1 00 sind auf Verunreinigung zurtickzufuhren 

[0102] Die polymeren amorphen Netzwerke wurden im Hinblick auf ihre weiteren thermischen und mechani- 
schen Eigenschaften untersucht. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in den folgenden Tabellen zu- 
sammengefasst. 
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Beispiel 


Tg1 

rc) 


Tg2 

(-C) 


E-Modul bei 
22"C (MPa) 


Bruchdehnung 
bei 22°C (%) 


ReiUspannung 
bei 22 °C (IVlPa) 


14 


-51 


7 


1,24 


128 


1,43 


15 


-60 (-43*) 


4 (11*) 


2,02 


71 


0,94 


16 


-46 


n. d. 


1,38 


218 


2,18 


17 


-50 


15 


4,17 


334 


5,44 


18 


-59 (-45*) 


7 (33*) 


4,54 


110 


1,89 


19 


-62 (-49*) 


29 (43*) 


6,37 


210 


3,92 



*bestimmt durch DMTA; n. d. - nicht detektierbar 



Beispiel 


Form- 


Ruckstell- 


Temperatur 


Start- 


End- 




fixiemng 


verhaltnis 


intervall 


temperatur 


temperatur 




(%) 


nach 5 


des 


des 


des 






Zyklen (%)* 


Ubergangs 


Ubergangs 


Gbergangs 








(°C) 


(°C) 


i'C) 


14 


92.9 


87,5 


27 


-2 


25 


15 


96.0 


941 


37 


2 


39 


16 


92,0 


102,2 


29 


16 


45 



*thermischer Ubergang bei Tg2 



Beispiele fur photosensitive Netzwerke 

[0103] 10 mmol n-Butylacrylat (BA), ein Zimtsaureester (0,1 - 3 mmol) und ggf. 2 mmol Hydroxyethylme- 
thacrylat (HEMA) werden in einem Glaskolben vermischt. Zur Mischung werden 1 mol% AiBN und 0,3 mol% 
Poly(propylenglycol)dimethacrylat (M^ - 560) hinzugefugt. Die Mischung wird mit einer Spritze in eine Form 
aus zwei silylierten Objekttragern, zwischen denen sich ein Teflondichtring einer Dicke von 0,5 mm befindet, 
gefullt. Die Polymerisation der Mischung erfolgt 18 Stunden bei 80 °C. 

[01 04] Die Form in der die Vernetzung erfolgt entspricht der permanenten Form. Die Mischung lasst sich auch 
in beliebigen anderen Formen vernetzen. 

[01 05] Nach der Polymerisation wird das Netzwerk aus der Form gelost und mit 150 mL Hexan-Fraktion be- 
deckt. Dann wird nach und nach Chloroform zugegeben. Dieses Losungsmittelgemisch wird innerhalb von 24 
Stunden mehrmals ausgetauscht, um niedermolekulare und unvernetzte Bestandteile herauszulosen. Ab- 
schlieBend wird das Netzwerk mit Hexan-Fraktion gereinigt und im Vakuum bei 30 °C uber Nacht getrocknet. 
Das Gewicht der extrahierten Probe relativ zum vorherigen Gewicht entspricht dem Gelgehalt. Die beiden 
nachfolgenden Tabellen zeigen die Mengen der verwendeten Monomere sowie die Quellung Q der Netzwerke 
in Chloroform und deren Gelgehalt G. 
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Nr. 


Monomergehalt der Mischung (mmol) 


Q 

(%) 


G 

(%) 


BA 


HEMA- 
CA 


HEA-CA 


HPMA- 
CA 


HPA-CA 


PEGMA- 
CA 


1A 


10 


0,25 


■ 








720 


97,2 


1B 


10 


0,5 


- 








550 


94,9 


1C 


10 


1 










400 


91,6 


2A 


10 


- 


0,1 


- 


- 


- 


620 


89,0 


2B 


10 


- 


0,25 


■ 






900 


96,2 


2C 


10 


- 


0,5 


- 


- 


- 


680 


95,7 


2D 


10 


- 


1 








1320 


96,5 


2E 


10 


- 


2 








1320 


96,5 


3A 


10 






0,25 






950 


98,7 


3B 


10 


- 


- 


0,5 


- 


- 


650 


93,4 


3C 


10 


- 


- 


1 


- 


■ 


450 


98,4 


4A 


10 


- 


- 


- 


0,25 


- 


830 


95,9 


4B 


10 


- 






0,5 




700 


98,1 


4C 


10 








1 




550 


94,3 


5A 


10 










0,25 


600 


98,2 


5B 


10 










0,5 


550 


97,3 


5C 


10 










1 


530 


92,4 



BA = Butylacrylat; Zimtsaureester: CA = Zimtsaure; HEMA = Hydroxyethylmethacrylat; HEA 
= Hydroxyethylacrylat; HPMA = Hydroxypropylmethacrylat; HPA = Hydroxypropylacrylat; 
PEGMA = Poly(ethylenglycol)methacrylat 



[0106] In einer weiteren Serie wird den binaren Polymersystemen zusatzlich ein Anteil von 2 mmol Hydroxy- 
ethylmethacrylat (HEMA) zugefugt, da durch dieses Comonomer eine weitere Moglichkeit zur Kontrolle der 
mechanischen Eigenschaften der Polymernetzwerke zu erwarten ist. 
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Monomergehalt der Mischung (mmol) 






Nr. 


BA 


HEMA 


HEMA- 


HEA- 


HPMA- 


HPA- 


PEGMA- 


Q 


G 








CA 


CA 


CA 


CA 


CA 


(%) 


(%) 


6A 


10 


2 


1 










370 


95,5 


6B 


10 


2 


2 








■ 


350 


99,2 


6C 


10 


2 


3 










420 


96,8 


7A 


10 


2 




1 


■ 






390 


98,5 


7B 


10 


2 




2 


■ 






300 


92,8 


7C 


10 


2 




3 








250 


96,4 


8A 


10 


2 




- 


1 


- 


- 


240 


94,4 


8B 


10 


2 




- 


2 


- 


- 


310 


92,3 


8C 


10 


2 






" 




310 


92,9 


9A 


10 


2 




- 




1 




450 


94,7 


9B 


10 


2 








2 




360 


82,7 


9C 


10 


2 








3 




380 


80,2 


10A 


10 


2 










1 


1300 


83,4 


10B 


10 


2 










2 


1450 


83,8 


10C 


10 


2 










3 


2150 


84,8 



Herstellung der interpenetrierenden Netzwerke IPN 



[0107] n-Butylacrylat wird mit 3 Gew.-% (0,6 mol%) Poly(propylenglykol)dimethacrylat (Molgewicht 560 
g/mol) in Gegenwart von 0,1 Gew.-% AiBN wie oben beschrieben vernetzt. Der Film wird ansclilieBend in THF 
gequollen, um unverbrauchtes Monomer herauszulosen, und dann wieder getrocknet. Dann lasst man den 
Film in einer Losung des sternformigen photoreaktiven Makromonomers in THF (10 Gew.-%) aufquellen und 
ansclnlieBend wieder trocknen. Die Beladung des Netzwerks mitderpliotoreaktiven Komponente betragtdann 
etwa 30 Gew.-%. 

Herstellung der sternformigen photosensitiven Makromonomere 

[0108] Sternformiges Poly(ethylenglycol) mit 4 Armen (Molgewicht 2000 g/mol) wird in trockenem THF und 
Triethylamin gelost. Dazu wird langsam in trockenem THF gelostes Cinnamyliden acetylchlorid getropft. Das 
Reaktionsgemisch wird fur 12 Stunden bei Raumtemperatur, dann fur 3 Tage bei 50 °C geruhrt. Ausgefallene 
Saize warden abfiltriert, das Filtrat aufkonzentriert und das erhialtene Produkt mit Diethylether gewaschen. 
H-NMR Messungen ergeben einen Umsatz von 85 %. UV-spektroskopiscii weist das Makromonomer vor der 
Photoreaktion ein Absorptionsmaximum bei 310 nm, nacli der Pliotoreaktion bei 254 nm auf. 

[01 09] Die polymeren amorplien Netzwerke wurden im Hinblick auf ilnre weiteren tliermisclien und mecliani- 
schen Eigenschaften untersuclit. Die Ergebnisse dieser Untersucliungen sind in derfolgenden Tabelle zusam- 

mengefasst. 
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Nr. 




E-Modul E 


Zugfestigkeit a, 


Bruchdehnung sr 




CC) 


bei RT 


bei RT 


bei RT 






(MPa) 


(MPa) 


(%) 


1A 


-40,8 


0,54 


0,24 


45 


1B 


-34,5 


1,10 


0,21 


15 


1C 


-21,2 


1,77 


0,24 


10 


2A 


-46,1 


0,29 


1,00 


20 


2B 


-40,3 


0,22 


0,15 


20 


2C 


-36,6 


0,94 


0,18 


20 


2D 


-19,9 


1,69 


0,42 


20 


2E 


-10,9 


4,22 


0,12 


35 


3A 


-30.6 


0,56 


0,15 


30 


3B 


-22,8 


0,90 


0,31 


35 


3C 


-18,6 


2,39 


0,44 


25 


4A 


-^0.5 


0,54 


0,18 


35 


4B 


-34,9 


1,04 


0,24 


25 


AC 


-24,9 


1,88 


0,35 


25 


5A 


-38,8 


0,36 


0,08 


20 


5B 


-36,5 


1.44 


0,10 


15 
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Nr. 


CO 


E-Modul E 
bei RT 
(MPa) 


Zugfestigkeit 
bei RT 
(MPa) 


Bmchdehnung Sr 
bet RT 

(%) 


5C 


-29,6 


1,41 


0,22 


6 


6A 


-10,0 


1,80 


0,34 


25 


6B 


2,2 


11,52 


2,48 


35 


6C 


16.1 


120,69 


9,66 


15 


7A 


-11,4 


2,67 


0,51 


25 


7B 


7,3 


9.71 


2,26 


30 


7C 


12,6 


39.78 


6,28 


25 


8A 


-11,9 


2,35 


0,83 


45 


8B 


6.6 


25,02 


5,17 


50 


8C 


10.4 


139,9 


13.06 


16 


9A 


3.5 


1.63 


0,53 


50 


9B 


8.5 


14,04 


4,66 


60 


9C 


13.9 


32.42 


6.42 


50 


10A 


-27,4 25,7 


1.40 


0.29 


30 


108 


-23,6 52,8 


2,41 


0.67 


25 


IOC 


-20,0 56,6 


4,74 


0.96 


25 


11A* 


-46,5 


0.15 


> 1,60 


> 2000 


12A ** 

vor Bestrahlung 


-45,0 


0.17 


1.0-1.5 


300 - 500 


12A ** 

nach Bestrahl. 


-40,0 


0.20 


0.6-0.9 


30-100 



* Netzwerk aus n-Butylacrylat; 0.3 mol% Vernetzer; ohne photoreaktive Komponente 
** IPN; 0,6 nnol% Vernetzer, physikalisch beladen mit photoreaktiver Komponente 



[0110] Die Formgedachtniseigenschaften wurden in zykiisclnen plnotomeclnanisclnen Experimenten bestimmt. 
Hierzu wurden ausgestanzte, hantelformige 0,5 mm dicke Folienstucke mit einer Lange von 10 mm und einer 
Breite von 3 mm verwendet. 

[0111] Beispiele fur Formgedachtnispolymere mit zwei Formen im Gedachtnis sind in der US 6388043 be- 
schrleben. die hier durch Verweis mit umfasst ist. 

Patentanspruche 

1. Stent, umfassend ein bioabbaubares SMP-Material, zum Einsatz im nicht-vaskularen Bereich. 

2. Stent nach Anspruch 1 , wobei der Stent ein Grundgerust aus einem bioabbaubaren Kunststoff oder ei- 
nem abbaubaren IVIetall aufweist, beschichtet mit dem SMP-Material. 

3. Stent nach Anspruch 2, wobei das abbaubare Metal! eine Magnesiumlegierung, reines Magnesium oder 
ein Komposit aus Magnesium bzw. einer Magnesiumlegierung mit bioabbaubarem Polymer ist. 
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4. Stent nach einem der vorstehenden Anspriiche, weiter umfassend zusatzliche Additive, ausgewalilt un- 
ter R6ntgenl<ontrastmaterialien und mediziniscin wirl<samen Verbindungen. 

5. Stent nacli mindestens einem der vorstelnenden Anspruclie, wobei das SMP-Material ausgewalilt ist un- 
ter polymeren Netzwerl<en, tliermoplastischien SMP-Materialien, Kompositmaterialien oder Blends. 

6. Stent nach mindestens einem der vorstelnenden Anspruclie, wobei das SMP-Material ausgewahit ist un- 
ter SMP-Materialien bei denen der SMP-Effekt thermisch induziert wird, photoinduziert wird und/oder wobei 
das SMP-Material biokompotibel und/oder hamokompatibel ist und/oder wobei das SMP-Material ein partikel- 
freies Abbauverhalten zeigt. 

7. Stent nach Anspruch 5, wobei das Netzwerk Caprolatconeinheiten enthalt. 

8. Stent nach Anspruch 7, wobei das Netzwerk aus vernetzten Caprolactonmakromonomeren besteht. 

9. Verfahren zur Herstellung eines Stents nach einem der vorstehenden Anspruche, umfassend die Verar- 
beitung des SMP-Materials zu einem Stent durch Extrusionsverfahren, Beschichtungsverfahren, Formguss- 
verfahren oder Spinn- und Webverfahren. 

10. Kit, umfassend einen Stent nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 8 und zusatzlich einen tem- 
perierbaren Ballonkatheter und/oder einen Ballonkatheter mit einem Lichtleiter. 

11 . Verfahren zur minimalinvasiven Implantation eines Stents, umfassend die folgenden Schrltte: 

- Platzleren eines Stents nach einem der Anspruche 1 bis 8 auf einen temperierbaren Ballonkatheter oder ei- 
nen Ballonkatheter mit einem Lichtleiter, wobei das SMP-Material zwei Formen im Gegachtnis hat und wobei 
diese Material auf zwei Formen programmiert wurde, wobei die erste Form, verglichen mit der zweiten Form, 
eine Rohrenform mit einem grofieren Durchmesser darstellt, 

- Einfuhren des so platzierten Stents, wobei das SMP-Material in seiner zweiten Form vorliegt, an die ge- 
wunschte Stelle, 

- EnA/armen des Stents durch Einfuhren eines enwarmenden Mediums in den Katheter oder Einbringen von 
Licht (bevorzugt UV-Licht) einer geeigneten Wellenlange, 

- Auslosen des SMP Effekts um den Stent in die erste Form zu bringen, 

- Entfernen des Ballonkatheters. 

12. Verfahren zur minimalinvasiven Implantation eines Stents, umfassend die folgenden Schritte: 

- Platzieren eines Stents nach einem der Anspruche 1 bis 8 auf einen temperierbaren Ballonkatheter oder ei- 
nen Ballonkatheter mit einem Lichtleiter, 

- Einfuhren des so platzierten Stents an die gewunschte Stelle, 

- Erwarmen des Stents durch Einfuhren eines erwarmenden Mediums in den Katheter oder Einbringen von 
Licht (bevorzugt UV-Licht) einer geeigneten Wellenlange, 

- Auslosen des SMP Effekts um den Stent in seine permanente Form zu bringen, 

- Entfernen des Ballonkatheters. 

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen 
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Anhangende Zeichnungen 



stent temporare Form Stent permanente Form 

Figur 1 
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